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(§) Verfahren zur Herstellung von waBrigen Poly urethan- Poly h a rnstoff dispersion en 

WaSrige Polyureth a n-Polyha rnstoff dispersionen werden 
hergestellt durch Umsetzung eines Isocyanates mit wenig- 
stens zwei isocyanatreaktiven Verbindungen, von denen die 
eine ionische oder potentiell ionische Gruppen aufweist, 
wobei das Isocyanat zunachst mit der ionische oder poten- 
tiell ionische Gruppen aufweisenden Verbindungen umge- 
setztwird. 
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Beschreibung 

Die voriiegende Erfindung betrifft ein Verfabren zut HersteUung stabUer waBriger Dispersion von Polyure- 

weisVals Klebstoffe bder als Beschichtungsmittel fttr verschiedene Substrate we Textthen Kunsts toffen , Ho£ 
GlSf asernTL^er old MetaUen. ChemikaUenbestandigkeit, Abriebf estigkeit, Zahigkert, ZugfesUgkeit, Elastizitat 

aU s ilsuneenin oreanischen LSsungsmitteln angewendet werden. Dies ist aus dkonomischer Sicht unvorteuhaf t 
alrfiunTder hohSsten der Losungsmittel, aber noch bedeutender ist die durch die Losungsmittel verur- 

^Id^St^SfvSuche unternommen worden, Polyurethan-Pplyhanxstoff-B^^ aus 
DiSerSnen dieser Polymeren in Wasser herzusteUea Diese Verfahrensweise ist okonomisch aufgrund _der 
Ve^IndW von Wasser als Losungsmittel und belastet nicht die Atmosph&re. AUerduigs smd Poly« re ^; 
Kl^toKt Wasser unvertraflich, d. h, sie Widen keine stabuen Dispersionen in Wasser, falls man nicht 
soezielleHersteflungsprozesse oder Ziisatzstoffebei der HersteUung yerwenaet 

TfruhrreMethodenzur HersteUung stabUer Dispersionen von Polyurethan-Polyharnstoffen i^e" ex^eme 
Ein^eatoVen zur Dispergierung und StabiHsierung der Polymeren in Wasser eingesetzt, wie es beispielsweise m 
US-aI^S^ 

diaus hergesteUten Beschichten wiesen allerdings erhebliche Nachteile auf, wie be.spielsweise hohe Wasser- 
^etref^^^ 

39 05 9^" US^. 39 20 598 und US-A 41 90566 beschrieben. Weitere Verbesserungen der Eigenschaften yon 
BesSmng'en 1 ISethan-Polybarnstoff Dispersionen r^^SSS^SK^S^SSi 
nichtiouische Aufbaukomponenten erzielt, wie es beispielsweise in US-A 40 92 286, US-A 42 37 2M una us. a 

^SSSSStaS! fflhrten zu Dispersionen mit verbesserten StabiUtaten und gleichzeitig mit einem redu- 
ziertS S' SSophUen Aufbaukomponenten. Durch die Verringerung des Gehaltes ar ' M^phUen 
Aufbaukomponenten war die HersteUung von Beschichtungen aus diesen Dispersionen moghch, die sich_ durch 
etoe verSrte Wasserbestandigkeit und niedrigeren Verlust an mechanischen Fesbgkeiten mi gequollenen 
S US-A 40 66 591 wild die HersteUung von Polyuretlian-Polyh^off-D^persionen 

£SS5 StaS ^Dispergierung von endstfindige Isocyanatgruppen aufwtisenden Prepolymeren m Was- 
ser Zd MSchUeBende Kettenverlangerung mit Diaminen gewonnen werden. Die Ionengruppen enthaltenden 
M^SSlSSSu werden auf einf ache Weise durch Reaktipn der flberschOssigen tomjK 
pen P Sktive Wasserstoffgruppen enthaltenden Aufbaukomponenten mit "■^^^^'XmS 
Gruppen bis zum Erreichen des theoretischen Gehalts an freien Isocyanatgruppen erhalten. Erne spezieUe 

Reihenfolge der Reaktionen der Aufbaukomponenten wild nicht beschrieben. _ , „ m , . nn 

In US-A 44 08008 wird ebenfalls die HersteUung von Isocyanatgruppen aufweisender '^J™*^™" 
schlieBender Dispergierung in Wasser beschrieben. Die Prepolymere werden aus orgamschen ^sc^atn, 
Verblndungen mit mhidestlns zwei gegenuber Isocyanatgruppen reaktiven Gruppe* ^SSSbriSTS 
gen mit hydrophilen Ethylenoxideinheiten und gegebenenfalls orgamschen Verbmdungen mit mmschen oder 

P ru£A«^8^ P rdL h D!£rLen aus tert-Aminsalzen von Polyurethan-Harnstoffen aus Tnanm, 
enthaltenden Polyaminen und NCO-ertdstandigen Urethan-Prapolymeren mit Carboxylgruppen beschrieben. 
SSSSw Erfindung k6nnen die NCO-endstandigen Prapolymere durch ReakUon der bocyanate und 
Sly 0 rmSem simultanen oder einem schrittweisen ProzeB hergestellt werden^ 

der Eigenschaften der hieraus hergesteUten Dispersionen aufgrund der schrittweisen Reaktionsfuhrung wird 

bC In US-A45 54308 werden vernetzte Polyurethandispersionen aus Carboxylatgruppen enthaltenden NCO- 
end^amUgen Prapolymeren beschrieben. Es werden Beispiele angefuhrt, in denen die Carboxylgruppen m das 
P^apoSmlr in dim zweiten Schritt eines schrittweisen- Reaktionsablaufs eingebaut werden. Auch hier wird 

^X^rbTk^ vide iomsche Gruppen - 

iffr.SSrSS^^Xffi- HersteUung von 
hamstlftdisDersionen bei dem die zur Dispergierung erforderUche Menge von ionischen Gruppen reduziert ist 
SEKS ein Verfabren zur HersteUung von stabUen Polymethan-Polyharnstoffdispersio- 

nenSS^ 

tiven Verbindungen bl) und b2) von deneri die Verbindungbl) wemgstens eme iomsche oder potentoeU iomsche 
hydrophUe Gruppe aufweist, dadurch gekennzeichnet,daB 
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Prapolymeren maximal 50 Milliaquivalenten pro 100 g Prapolymer betragt 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird wahrend der gesamten Herstellung in einem NCO-OberschuB 
gearbeitet In einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsform handelt es sich bei den Prapolymeren um ein lineares 
Prapolymer mit einem Molekulargewicht von maximal 25 000. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform wird das Prapolymer mit einem Kettenverlangerer wahrend 
oder nach der Dispergierung in Wasser umgesetzt 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform handelt es sich bei der Verbindung b2) um eine zur 
BCristallisation neigende Verbindung mit einem Molekulargewicht von mindestens 1500. 

Nach dem erfmdungsgemaBen Verfahren werden bei einem bestimmten Gehalt an ionischen Gruppen im 
Prapolymer stabilere und feinteiligere Dispersionen hergestellt, als es nach den bekannten Verfahren moglich ist. 
In vielen Fallen werden bei einem bestimmten Gehalt an ionischen Gruppen feinteilige, stabile Dispersionen 
erhalten, wobei nach den bekannten Verfahren nur unstabile und sedimentierende Produkte erhalten werden. 

Nach dem erfmdungsgemaBen Verfahren ist es moglich, Dispersionen mit vorgegebenen mittleren Teilchen- 
groBen zu erzeugen unter Verwendung von geringeren Ionenmengen als es die Verfahren nach dem bekannten 
Stand der Technik ermoglichen. Durch die Verwendung geringerer Mengen an hydrophilen Gruppen wird durch 
die vorliegende Erfindung die Herstellung von Beschichtungen und Klebstoffen mit einer geringeren Neigung 
zur Wasseraufnahme und dadurch bedingt einer geringeren Verschlechterung der mechanischen Eigenschaf ten 
aufgrund der Wasseraufnahme ermdglicht, welches einen erheblichen Vorteil darstellt 

Gegenstand der Erfindung sind weiterhin erfindungsgemaB erhaltene Produkte sowie deren Verwendung zur 
Herstellung von Beschichtungen von flexiblen oder nichtflexiblen Substraten und insbesondere deren Verwen- 
dung als Klebstof f. 

Filr das erfindungsgemaBe Verfahren geeignete Aufbaukomponenten a) sind beispielsweise 
Diisocyanate der Formel QfNCO)* wobei Q einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 18 Kohlenstoff- 
atomen, einen cycloaliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 15 Kohlenstoffatomen, einen aromatischen 
Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 15 Kohlenstoffatomen oder einen araliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 7 
bis 15 Kohlenstoffatomen bedeutet. Beispiele derartiger bevorzugt einzusetzender Diisocyanate sind Tetrame- 
thylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Dodecamethylendiisocyanat, 1,4-Diisocyanatocyclohexan, 1-Iso- 
cyanato-33,5-trimethyl-5-isocyanatomethylcyclohexan, 4,4'-Diisocyanatodicyclohexyknethan, 4,4'-Diisocyana- 
to-dicyclohexyIpropan-(2,2), 1,4-Diisocyanatobenzol, 2,4-Diisocyanato-toluol, 2,6-Diisocyanatotoluol, 4,4'-Diiso- 
cyanatodiphenyl-methan, 4,4'-DiisocyanatodiphenyIpropan-(2,2), p-Xylylen-diisocyanat oder a, cc, af f a'-Tetra- 
methyl-m- oder -p-xylylen-diisocyanat, sowie aus diesen Verbindungen bestehende Gemische. 

Grundsatzlich ist es auch moglich, beim erfmdungsgemaBen Verfahren die beispielhaft genannten Aufbau- 
komponenten a) in Kombination mit hoherfunktionellen niedermolekularen Polyisocyanaten wie beispielsweise 
dem Umsetzungsprodukt von 3 Mol 2,4-DiisocyanatotoluoI mit einem Mol Trimethylolpropan und/oder in 
Kombination mit monofunktionellen Isocyanaten wie Phenylisocyanat, Hexylisocyanat oder n-Dodecylisocya- 
nat einzusetzen. Auch der Einsatz von monofunktionellen Polyetherketten mit eingebauten Ethylenoxideinhei- 
ten aufweisenden Isocyanaten der beispielsweise in den US-Patentschriften 39 20 598 bzw. 42 37 264 genannten 
Art ist prinzipiell mSglich. 

Bei Verwendung derartiger monofunktioneller Isocyanate ist jedoch im allgemeinen, insbesondere bei der 
Herstellung von hochmolekularen Polyurethanen, durch gleichzeitige Mitverwendung von hoher als difunktio- 
nellen Aufbaukomponenten ein vorzeitiger Kettenabbruch zu verhindern. Vorzugsweise werden beim erfm- 
dungsgemaBen Verfahren difunktionelle Isocyanate der oben beispielhaft genannten Art als Aufbaukomponen- 
te a) verwendet 

Als bevorzugte Verbindungen bl) werden Verbindungen mit gegenflber Isocyanatgruppen reaktionsfahigen 
Wasserstoffatomen mit anionischen Gruppen oder in anionische Gruppen uberfuhrbare Gruppen, wie sie 
beispielsweise in US-PS 37 56 992, US-PS 34 79 310 oder US-PS 41 08 814 beschrieben sind, verwendet 

Vorzugsweise werden beim erfindungsgemaBen Verfahren als anionische oder potentiell anionische Aufbau- 
komDonenten bl) Sulfonatgruppen aufweisende aliphatische Diole gemaB DT-OS 24 46 440 und DT-OS 



24 37 218 verwendet 

Zu den besonders bevorzugten (potentiellen) ionischen Aufbaukomponenten mit Sulfonat-Gruppen, die ins 
Prepolymer eingebaut werden konnen, gehoren Sulfonatdiole der allgemeinen Formel 



50 



H — fOCH— CH 2 1 — O— (A) 0 — CH — (B) p — O— C CH 2 — CH — O^H ^ 
L CH 3 J„ (CH,), L CH 3 1 

SO? X® 

60 

wobei 

A und B fur gleiche oder verschiedene zweiwertige aliphatische Kohlenwasserstof freste mit 1 bis 6 BCohlenstoff- 
atomen stehen, 

R fOr Wasserstoff, einen aliphatischen Kohienwasserstoffrest mit 1 bis 4 Kohlenstoff atomen oder einen Phenyl- 65 
rest stent, 

X® fur ein Alkalimetallkation oder eine gegebenenfalls substituierte Ammoniumgruppe stent, 
n und m fur gleiche oder verschiedene Zahlen von 0 bis 30 stehen, 



3 



OS 37 35 587 



ound pfttr jeweilsO oder 1 stehen und 
q fur eine ganze Zahl von 0 bis 2 stent 
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Besonders bevorzugte Verbindungen bl) sind beispielsweise das propoxylierte Addukt von 2*Butendiol-l,4 
undeinefflSulnt,insbesondereNaHS03,msbesonderemit/j+^=4. __, pt 
nieVerbinduneenbO werden bevorzugt in LSsungen beispielsweise in Toluol, verwendet 
?ur dS eSK ieeignete Aufbaukomponenten b2) sind beispielsweise Verbindungen 

nnfn^ IsocyanatgrVppen reaktionsfahigen Gruppen, in 

/S^ppen Tuiolgruppea Carbbxylgruppen und/oder Hydroxylgruppen aiifweisende organische Verbm- 
CenSle" 10 000, vorzugsweise 300 bis 6000 ;j^^ 

to 5000 Bevorzugt werden die entsprechenden Dihydroxyverbindungen emgesetzt Die l^tverwendung von im 
Sinn^der kocS tri- oder haherfunktioneUen Verbindungen wie beispielsweise Tn- 

^SSS^wS^ AnteUen zur Erzielung eines gewissen Verzweigungsgrades ist ebenso moghch wie 
SetSeS Mitverwendung von tri- oder hoherf unktionellen Polyisocyanaten zum gleichen 



15 Zweck. 



Vorauesweise einzusetzende Hydroxylverbindungen sind die in der Polyurethan-Chemie an sich bekannten 
Hyfrox^oTy^^ Hydroxypolyacetale, Hydro^olyc^bonate 

md/ode? HYdrowpolyesteramide. Die infrage kommenden Hydroxylgruppen aufweisenden Polyester sind z. B. 
Un^eSsprSS 'von mehrwertigen. vorzugsweise zweiwertigen und ^^f^^^ZSn 
cenAJkonolen mit mehrwertigen, vorzugsweise zweiwertigen, Carbonsauren. Anstelle der freien Polycarbon- 
« kTnnen Z± ^die^ntsprechenden Polycarbonsaureanhydride oder entsprechende Polycarbo^aureester 
von^niederen Alkoholen oder deren Gemische zur Herstellung der Polyester verwendet werden Die Polycar- 
bonstaTen konnen aliphatischer, cycloaliphatischer, aromatischer und/oder heterocychscher Natur sein und 
gegebeS^B.Turch Halogenatome, substituiert und/oder ungesattigt sein. Als Be.spiele hierfur seien 

Eteuisaure Adipinsaure, Korksaure. Azelainsaure, Sebacinsaure, Phthalsaure, Isophthalsaure^imellitsau- 
feThSS Hexahydrophthakaureanhydr d. J^^ p r P h *^- 

a^eanhvdrid. Endo^meSylentetrWd^phthalsaureanhydnd, Glutarsaureanhydnd, Maleinsaure, Maleinsaure- 
S W^saurTSre und ttimere Femau^^^ 

Suxren, TerephthalsauredtaeAylester, Terephtbalsaurebis-glykolester. Ak mehrwerdge Alkohole .kommen 
z BEmylenglykol, Propylenglykol-(l,2) und -(13), Butylenglykol-(l,4) und -23) ^ <WX Hexandiol-(l^)^ 
Hiol <1 A\ NeoneiitvlelvkoL <^clohexandimethanol-(l,4-bis-hydroxymethylcyclohexanX 2-Methyl-l 3-propan- 
So ^G&erin SffipropC 

Ma^S^orblt Methytelykorid, ferner Die\hylenglykol, Triethylenglykol, Tetraethylenglykol, Pofye&ylen- 

riyHe, rapro^Senglykol Polypropylenglykole, Dibutylenglykol und Polybu^rlenglykole 

Ken anteuig endstandige Carboxylgruppen aufweisen. Auch Polyester aus Lactonen, z. B. *Caprolacton oder 

hertmdfokheder m sich bekannten Art und werden 2. B. durch Polymerisation v^^ 
Propyleno^ Styroloxid oder EpicMorhydrin, nut sich selbs z.B Ln 

gl ^urcb d V^ 

to^hBtoSondten Polyether entstehen in analoger Weise dun* an sich bekannte A&oxyherung von 
h6herfunktioneIlenStartermolekulenz.B.Ammoniak,Ethanolamin,E^ 

Unter den Polyethern seien insbesondere die Kondensationsprodukte von Tmodiglykol mit i ^ s f * st ^ 
oder mit anderen Glykolen, Dicarbonsauren, Formaldehyd, Aminocarbonsauren oder Ammoalkoholen ange- 
rahrlTenacnden^ 

dimethySan, Hexandiolund Formaldehyd herstellbaren Verbindungen infrage. Auch durch Polymerisation 
cyclischer Acetale lassen sich erfindungsgemaB geeignete Polyacetale hersteUen. Rptrarht die 

Als Hydroxylgruppen aufweisende Polycarbonate kommen solche der an sich bekannten Art in Bettacht, die 
2 B dShuSung von Diolen wie Propandiol-(13). Butandiol-(l,4) und/oder Hexand.ol-(l,6) Diethylengly- 
kol TrSyleTgS Tetraethylenglykol mit Diarylcarbonaten. z. B. Diphenylcarbonat oder Phosgen, herge- 

^Zu denPoSr^den und Polyamiden zahlen z.B. die aus mehrwertigen gesattigten und ungesattigten 
.Ca^bonsLreKTren Anhydriden und mehrwertigen gesattigten und ^^ ^^^D, 
aminen, Polyaminen und ihren Mischungen gewonnenen, vorwiegend hnearen Kondensate. Auch bereits uret 
han- oder Harnstoffgruppen enthaltende Polyhydroxylverbindungen sind verwendbar. ■ 

Auch niedermolekulare Polyole kfinnen (mit)verwendet werden. wie z. B. Ethand.ol, ^P^iol-U und MA 
Butandiol-1.4 und -1,3, Pentandiole, Hexandiole, Trimethylolpropan, Hexantnole. Glycerm und ^Pen aerytiint In 
geringen Mengen kfinnen auch monofunktionelle Alkohole mitverwendet w^erden, wie z. B. S *«jhWol 
g Vertreter d!r genannten im erfindungsgemaBen Verfahren zu verwende^Poly^cyanat- un<^ Lettwn 
Verbindungen sind z. B. in High Polymere, Vol XVI, "Polyurethanes, Chemistry and Technology* verfaBt von 
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Saunders-Frisch, Interscience Publishers, New York, London, Band 1, 1962, Seiten 32—42 und Seiten 44—54 und 
Band II, 1964, Seiten 5—6 und 198— 199, sowie im Kunststoff-Handbuch, Band VII, Vieweg-H6chtlen, Carl-Han- 
ser-Verlag, Mttnchen, 1966, z. B. auf den Seiten 45—71, beschrieben. 

AIs beim erfindungsgemaBen Verfahren zur Herstellung der selbst dispergierbaren Polyurethane mitzuver- 
wendende Kettenverlangerer eines unter 300 liegenden Molekulargewichts kommen beispielsweise die bei der 
Herstellung der Dihydroxypolyester beschriebenen niedermolekularen Diole oder auch Diamine, wie Diamino- 
ethan,N,N'-Dimethyl-diaminoethan, 1,6-Diaminohexan, Piperazin, 2^-Dimethylpiperazin, l-Amino-3-aminome- 
thyl-3,5,5-trimethylcyclohexan, 4,4'-Diaminodicyclohexylmethan, 1,4-Diaminocyclohexan, 1,2-Propylendiamin 
oder auch Hydrazin, Aminosaurehydrazide, Hydrazide von Semicarbazidocarbonsauren, Bis-hydrazide und 
Bis-semicarbazide in Betracht 

AIs Kettenabbrecher eines unter 300 liegenden Molekulargewichts kommen monofunktioneile Alkohole wie 
z.B. Methanol, Ethanol, n-Octanol oder n-Dodecanol und insbesondere Ammoniak oder primare Amine in 
Betracht, wie sie beispielsweise in der DE-A 26 37 690 beschrieben sind. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten die erfindungsgemaB hergestellten Prapolymeren endstan- 
dig oder seitenstandig eingebaute hydrophile Ethylenoxideinheiten von vorzugsweise 0 bis 10 Gew.-%. Zur 
Einfuhrung dieser Ethylenoxideinheiten sind als Verbindungen b3) beliebige Monoisocyanate mit endstandigen 
Ethylenoxideinheiten und/oder beliebige Diisocyanate mit seitenstandigen Ethylenoxideinheiten und/oder im 
Sinne der Isocyanatpolyadditionsreaktion mono- oder difunktioneller Verbindungen mit gegeniiber Isocyanat- 
gruppen reaktionsfahigen Wasserstoffatomen oder seitenstandigen Ethylenoxideinheiten, wie sie beispielsweise 
in DE-OS 23 14 512, DE-OS 23 14 513, DE-OS 25 51 094, DE-OS 26 51 506, US-PS 39 20 598 oder US-PS 
39 05 929 beschrieben sind, sowie deren Gemische, geeignet 

Bevorzugte Aufbaukomponenten b3) mit nichtionischen, hydrophilen Gruppen sind solche Verbindungen der 
allgemeinen Formel 

R' R' 

I I 
HO — CH — CH 2 — N— CH 2 — CH— OH (I) 

CO— NH— R— NH— CO— Z— X— Y— R" 

und/oder Verbindungen der Formel 

OCN-R-N-CO-NH-R-NCO (II) 
I 

. . CO ... 

. . I ..... . ..- 

Z— X— Y — R 



Besonders bevorzugte Aufbaukomponente b3) sind solche der erstgenannten Formel (I). 

In obigen Formeln (I) und (II) stehen 
R fur einen zweiwertigen Rest, wie er durch Entfernung der Isocyanatgruppen aus einem Diisocyanat der 
Formel R(NCO)2 der vorstehend genannten Art erhalten wird, 

R' fur Wasserstoff oder einen einwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 
fur Wasserstoff oder eine Methylgruppe, 

R" fur einen einwertigen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise einen unsubstitu- 
ierten Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, 

X fur eine Polyalkylenoxidkette mit 5 bis 90, vorzugsweise 20 bis 70 Kettengliedern, welche zumindest zu 40%, 
vorzugsweise zumindest zu 65% aus Ethylenoxideinheiten bestehen und die neben Ethylenoxideinheiten auch 
Propylenoxid-, Butylenoxid- oder Styroloxid-Einheiten darstellen konnen, wobei unter den Ietztgenannten Ein- 
heiten Propylenoxideinheiten bevorzugt sind, 

YfOr Sauerstoff oder — NR'"— , wobei R"' bezflglich seiner Definition R" entspricht, 

Z fur einen Rest, der in seiner Bedeutung der Definition von Y entspricht oder zusatzlich — NH— entspricht 

Die Herstellung der Verbindungen der obengenannten Formeln (I) und (II) kann gemaB den Verfahrenswei- 
sen der DT-OS 23 14 512 bzw. 23 14 513 erfolgen, wobei in Erganzung der dort gemachten Offenbarung darauf 
hingewiesen wird, daB anstelle der dort als Ausgangsmaterial erwahnten monofunktionellen Polyetheralkohole 
auch solche eingesetzt werden kdnnen, deren Polyethersegment auBer Ethylenoxideinheiten auch bis zu 60 
Gew.-%, bezogen auf Polyethersegment, an Propylenoxid-, Butylenoxid- oder Styroloxid-, vorzugsweise Propy- 
lenoxideinheiten aufweisen. Der Anteil derartiger "gemischter Polyethersegmente ,, kann in speziellen Fallen 
spezifische Vorteile mit sich bringen. 

Weitere bevorzugte hydrophile Einbaukomponenten mit endstandigen oder seitenstandigen Ethylenoxidein- 
heiten sind solche Verbindungen der allgemeinen Formel 

H - Y' - X - Y - R" 

und/oder Verbindungen der allgemeinen Formel 
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OCN — R — NH — CO — Z — X — Y — R" 
worm 

X, Y, Z, R und R" die oben definierten Bedeutungen haben una 

Y'derDefinidonvonYoderzusatzUch-NH-entspricht m „i ar «, B Men . 

MonofunktioneUe Polyether werden bevorzugt eingesetzt, aUerdings bevorzugt nur in molaren Men 
geSoKs eingesetzten Polyisocyanats, um den Aufbau von hohen Molekulargewrchten des Polyurethans 

^faFaUen! 1 i? denen relativ hone Mengen monofunktioneller Ethyleno«d-Gruppen f ^haljende Po^ther 
emgesetzf werden, kann es von Vorteil sein, im Sinne der Isocyanat-Additionsreaktion tnfuidctionelle Verbin- 

*S ^SonSaydrophflen Komponenten werden nach dem m US-PS 39 05 929 and 39 20 598 be- 
schriebTnen Verfahren hergertellt durch AlkoXyUerung von monofunktionel en Startern wie ^umol nut 
Senoxid und gegebenenfalls weiteren Alkylenoxiden wie z.B; Propylenoxid .Das , erhaltene Produkt kann 
gSenerfaUs we itlr modifiziert werden durch Umsetzung mit einem fcberschuB an Dusocyanaten oder durch 
Re^tionmitAmmoniakmterBUdungvondenentsprechendenprimarenAmmopolyeftera. 

50 MiUiaauivalente, bevorzugt 0,5 bis 30 Mifliaquivalente und besonders bevorzugt 0,5 b s 20 Milhaquivalente 
p!o W g q Stoff enthalten stod Der Gehalt an eingebauten, hydrophilen ^^^^f^^ 
Gew.^ofbevorzugt 03 bis 10 Gew.-o/o und besonders bevorzugt 1,0 bis 6 Gew.-% bezogen auf Prapolymerfest- 

St °Di b eSungsgemaBen NCO-endstandigen Prapolymere werden in einem Mehrstufenverfahren hergestellt 

InSem ersten Schritt wird das Polyisocyanat mit der gesamten Menge od^n^^tog^amten de 

ionischen Gruppen oder potential ionische Gruppen aufweise nden i Auftaukomponente bl) 

bracht. Die Reaktionstemperatiir wird vorzugsweise unterhalb 150°Q bevorzugt zwischen 50 und 130 U 

gehalte °S dVn^Wolgenden Schritt(en) der Prapolymerherstellunj ; werden. die weiteren gegenflber bocya- 

natgrappen reaktionsfahigen Verbindungen b2) und gegebenenfalls b3) m,t dem Pr ° d ^ 

stufe u^gesetzt Das Aquivalentverhaltnis von Isocyanatgruppen zu ge genuber Isocyan ^ u &r*She 

Gmppen betragt vorzugsweise 1,1 :3, bevorzugt U : 2 und besonders bevorzugt 1* . 1* WW ^fche 

Isocvanat mit den gegenUber Isocyanatgruppen reaktiven Verbmdungen bll fa2) und b3) gleichzeitig zur 

Sto , g*racht,ierden gegenOber dem erfindungsgemaBen Verfahren Produkte nut schlechteren E.gen- 

schaften erhalten, erkennbar ander StabiBtat der Dispersion oder derTeUchengrBBa 

Die Reaktion zur HersteUung der Prapolymeren wird vorzugsweise solange durchgefuhrt, bis der Gehalt an 
freien NCO Gruppen dem thelretischen Wert entspricht, oder diesen leicht unterschreitet Das entstandene 
Klymer scute einen Gehalt an freien NCO-Gruppen von 1 bis 8 Gew.-%, bevorzugt l ^ 
Sfeen. Die Isocyanatpolyadditionsreaktion kann in Gegenwart von Katdysatoren wje ' 
no-Ziim-Verbindungen, tort Aminen usw. durchgefuhrt werden. AUerdings ist die Durchfuhrung der Reaktion 

^ B SS-£SSSrSer auch in Abwesenheit von L5sungsmitteln hergesteUt weriea 
Geeignet sindgegenOber Isocyanatgruppen indiff erente organische Ldsungsmittel wie b«spie^eise Dimetijyl- 
formamid, Ester, Ether, Ketoester, Ketone wie Methyl-Ethyl-Keton oder Aceton, Glycol-E ther-Es ter . chlonerte 
KoWenwasserstoffe, aUphatische und aUcyclische kohlenwasserstoffsubstittnerte Pyrrohdone w,e N-Methyl- 
KyrroUdone, hydrierte Furane, aromatische Kohlenwasserstoffe sowie Mischungen hiervon. Qbschon die 
Ve^nduTvo^Ssungsmitteln mit PrSpolymerhersteUung nicht erforderlich ist, kann das Losungs ™«el doch 
hUfS sen? um die Reaktanten in flussiger Phase zu halten und um eine bessere Kontrolle der Reakttonstem- 
S?zt ^gew^rSsterDfe Menge des gegebenenfalls eingesetzten LBsungsmittels kann m weiten Bereichen 
Sdert wlE fcTollte jedoch sovifl Losungsmittel verwendet werden, daB eine ausremhend mednge 
vlskositat des Prapolymeren erreicht wird um die Bildung der erfindungsgemaBen Polyurethan-D «pe"»onen zu 
eewahrleisten wobei zu einer erfolgreichen Dispergierung die Viskositat des Prapolymers oder der Pra polymer- 
fsunfbei del SrspergiertemperanTr auch reladv hoch sein kann. Solche Viskositaten konnen sowohl mednger 
Ss lOO mPa • * TalTauch h6her als 10000 mPa ■ s sein, um mit geringer RUhrwknng stabde Dispersionen ai 
erreichen. Von den gegebenenfalls verwendeten Losungsmitteln werden meist 0,01 bis lO Gew.-Teile, b^orzugt 
bis 2 Gew-Teile, bezogen auf das Gewicht des Prapolymeren, eingesetzt Jedoch ist die Gegenwart von 
SungsnSS ^P^apolylner oder im Polyurethan nicht erforderUch um ^ g w ^ r ^™des 
erhalten. Vielfach ist es bei Verwendung von LSsungsmitteln zur HersteUung des Prapolymeren .und/oder des 
Syuffthans wtoschenswext, zumindest einen TeU des LSsungsmittels aus der waBngen Disperswn z„ ^entf er- 
nen/Vorteilhaft soUten solche Losungsmittel einen niedrigen Siedepunkt als Wasser haben, um sie so b^els- 
weise durch Destination aus der waBrigen Dispersion zu entfernea Die Emfernung des niedng «edenden 
SngTmittek sollte unter nulden Bedfagungen vollzogen werden, die dem Po^urcthan nicht schadea ) FaUs 
LssunSmittel mit haheren Siedepunkten als Wasser wie beispielsweise Dunethylformamid oder N-Mediyf-pyr- 
rolidone Verwendung finden, werden diese Losungsmittel in der waBrigen Polyurethan-Dispersion belassen. Sie 
beschleunigendieKoalescenzderPolyurethan-PartUcelwahrendderFilmbUdun^^ ...... 

Die tJberfflhrung der gegebenenfalls zunachst in das Polyadditionsprodukt eingebauten potenoeUei .ioni- 
schen Gruppen in ilnischfn Gruppen geschieht in an sich bekannter Weise durch NeutraluiaOon der potenuellen 

i0 Du^hSe P utr^ 

und laBt sich in eine stabUe Dispersion OberfQhrea Die potentieUen oder yV^^TllT^h^S- 
sind in ihrer HydrophUe fur die BUdung stabUer Dispersionen nicht ausreichend Es muB daher durch Neutralisa 
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tion einer ausreichenden Menge an potentiell anionischen Gruppen dafur Sorge getragen werden, daB in 
Verbindung mit gegebenenfalls einzusetzenden nichtionischen hydrophilen Gruppen die Bildung von stabilen 
waBrigen Dispersionen gewahrleistet ist. Im allgemeinen werden mindestens 50%, bevorzugt mindestens 80% 
der potentiell anionischen Gruppen in anionische Gruppen durch Neutralisation iiberfOhrt Es konnen auch 
hdhere Anteile an potentiellen anionischen Gruppen nicht neutralisiert werden, jedoch bringen diese unneutrali- 5 
sierten Gruppen keinen Vorteil und konnen die erflndungsgemaBe Verbesserung der Hydrolysestabilitat redu- 
zieren. Falls nur geringe Mengen an potentiell anionischen Gruppen eingebaut sind, kann es erforderlich sein, die 
gesamte Menge dieser Gruppen zu neutralisieren, um die erf orderliche Hydrophilie zu erreichen. 
Der Neutralisationsschritt kann durchgefuhrt werden 

10 

1. vor der Prapolymerbildung durch Behandlung der Verbindungen mit den potentiell ionischen Gruppen, 

2. nach der Prapolymerbildung aber vor Dispergierung des Prapolymers oder 

3. wahrend der Dispergierung durch ZufQgen des Neutralisationsmittels zum gesamten, oder in einen Teil 
des Dispergierwassers. 

15 

Die Reaktion zwischen Neutralisationsmittel und der potentiell anionischen Gruppe kann bei Temperaturen 
zwischen 20°C und 150°C, in der Regel unter 100°C und bevorzugt zwischen 30°C und 80°C, durchgefuhrt 
werden. 

Fur das erflndungsgemaBe Verfahren geeignete Neutralisationsmittel sind beispielsweise in US-A 34 79 310 
genannt 20 

Die Oberfuhrung der NCO-endstandigen Prapolymere in waBrige Dispersionen erfolgt nach den in der 
Polyurethanchemie an sich bekannten Methoden. 

Bei der Zugabe von Wasser zum hydrophilen Prapolymer ist zunachst das organische Prapolymer die 
kontinuierliche Phase und die Viskositat steigt deutlich an. Bei weiterer Zugabe von Wasser findet eine Phasen- 
umkehr statt und das Wasser wird zur kontinuierlichen Phase, wobei die Viskositat wieder abnimmt Falls das 25 
Neutralisationsmittel im Dispergierwasser eingesetzt wird, ist in Verbindung mit den hydrophilen Ethylenoxid- 
einheiten eine ausreichende Menge an anionischen Gruppen wahrend der Phasenumkehr zur Bildung stabiler 
waBriger Dispersionen erforderlich. Dies kann erreicht werden durch Zugabe des gesamten Neutralisationsmit- 
tels zu einem Teil des Dispergierwassers, der noch nicht zur Phasenumkehr fuhrt, gefolgt von der Zugabe des 
restlichenWassers. 30 

Kein deutlicher Anstieg der Viskositat erfolgt, wenn das Prapolymer zu dem Dispergierwasser gegeben wird 
Das Prapolymer wird in der Regel unter Ruhren, gegebenenfalls auch in einem kontinuierlichen ProzeB unter 
Zuhilfenahme von Mischaggregaten, in kleinen Portionen zu dem gegebenenfalls das Neutralisationsmittel 
enthaltenen Dispergierwasser gegeben. Falls niedrigsiedende Losungsmittel zur Herstellung des Prapolymeren 
verwendet wurden, konnen diese vor der Dispergierung entfernt werden, jedoch wird die Entfernung des 35 
. Losungsmittels nach der Dispergierung bevorzugt, da das Losungsmittel die Dispersionsbildung und die Ketten- 
verlangerung erleichtert. - ^ 

Falls die Kettenverlangerung im waBrigen Medium erfolgt, sollte der amingruppenhaltige Kettenverlangerer 
zugegeben werden, bevor eine deutliche Reaktion der freien NCO-Gruppe mit dem Wasser stattgefunden hat 
In der Regel wird innerhalb von 30 Minuten, bevorzugt 15 Minuten, in Abhangigkeit von der Temperatur, nach 40 
der Wasserzugabe verlangert 

Die zur Kettenverlangerung der in Wasser dispergierten NCO-endstandigen Prapolymere verwendeten 
Amine konnen durchschnittlich Funktionalitaten zwischen 2 und 6, bevorzugt zwischen 2 und 4 und besonders 
bevorzugt zwischen 2 und 3, aufweisen, wobei unter durchschnittlicher Funktionalitat die durchschnittliche 
Anzahl der Amingruppen pro Molekul zu verstehen ist Die gewunschten Funktionalitaten k6nnen durch 45 
Mischung verschiedener Amine erhalten werden. 

Geeignete Amine sind insbesondere Kohlenwasserstoffe mit 2 bis 6 Amingruppen, die Isocyanat-aktive 
Wasserstoffatome enthalten. Die Polyamine sind im allgemeinen aromatisch, aliphatisch oder alicyclisch und 
enthalten zwischen 1 und 30 Kohlenstoffatome, bevorzugt zwischen 2 und 15 Kohlenstoffatome und besonders 
bevorzugt zwischen 2 und 10 Kohlenstoffatome. Die Polyamine konnen weitere Substituenten tragen, vorausge- 50 
setzt, es sind keine gegenQber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen. Beispiele von im Sinne der Erfindung 
geeigneten Polyaminen sind bereits unter den Kettenverlangerungsmitteln aufgefuhrt worden und werden 
erganzt durch Diethylentriamin, Triethylen-tetramin, Tetraethylen-pentamin, Pentaethylen-hexamin, 
N,N^-Tris^2-aminoethyl)amin, N-(2-Piperazinoethyl)-emylen-diamine, N^'-Bis^2-Ammoethyl)-piperazin, 
N,N^'-Tris-(2-ammoethyl)-ethylendiamin, N-[N-(2-Ammoemyl)-2-aminoemyl]-N'-(2-animoethyl)-pi^^ 55 
N-p-AimnoemyO-N'-p-piperaz^ N,N-Bis<2-aminoethyl>N-(2-piperazmoemyl)-amin, 
N,N-Bis-(2-piperazinoethyl)-amin, Polyethylene-imine, Iminobispropylamin, Guanidin, Melamin, N-(2-Aminoet- 
hyl)-13-propan-diamin, 3,3'-Diamino-benzidin, 2,4,6-Triaminopyrimidin, Polyoxypropylenamine, Tetrapropyle- 
nepentamin, Tripropylenetetramin, N^-Bis-(6-aminohe^l)amin, N^'-Bis-(3-aminopropyl)-ethylen-diamin und 
2,4-Bis-(4'-aminobenzyl)-anilin. Bevorzugte Polyamine sind l-Animo-3-ammomemyl-3^-trimethyl-cyclohexan eo 
(Isophorendiamine oder IPBA), Bis-(4-aminocyclohexyl)-methan, Bis-(4-amino-3-methyl-cyclohexyI>methan, 
1,6-Diaminohexan, Ethylendiamin, Diethylen-triamin, Triethylen-tetramin, Tetraethylenpentamin, N,N'-Dime- 
thylethylendiamin, N-Methylethylendiamin und Pentaethylen-hexamin. 

Neben den genannten Aminen mit ausschlieBlich Amingruppen als gegenflber NCO-Gruppen reaktive Kom- 
ponente sind auch solche Amine geeignet, die neben den Amuigruppen weitere nicht anionische, gegenUber 65 
NCO-Gruppen reaktionsfahige Gruppen aufweisen wie beispielsweise Ethanolamin, Diethanolamin, 2-Amino- 
2-hydroxymethyl-13-propandiol oder N-{2-Aminoemyl)-emanolamm. 

Die Menge des zu verwendenden Polyamins ist abhangig von dem Gehalt an endstandigen NCO-Gruppen des 
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PrSpolymers. Im allgemeinen betragt das Verhaltnis an Milhaquivalenten von endstaiidigen NCO-Gruppen des 
S C^den Amingruppen des polyfunktionellen Amins 1,0 : 0,20 bis 1,0 : 1.1, bevorzugt 1,0 : 03 bis 
10 * ffSe Reaktion zwifchen den endstandigen NCO-Gruppen und den Polyaminen wn-d zwischen 5 und 
90° C, bevorLS^rischen 20 und 80°C durchgeftthrt Das Polyamin kann sowohl als ^ubstanz als auch 
verdunnt mit Wasser oder geeigneten organischen Losungsmitte n, wie sie vorher be. der Hemetoig des 
Prapolymeren schon beschrieben wurden, zu dem in Wasser dispergierten Prapolymer zu g e ^enwerde^ 

Die nach dem beschriebenen Verfahren hergestellten Polyurethanispersionen konnen auch im AnschluB an 
die Dispersionsbildung mit Isocyanaten modifiziert werden, wie esinDOS 27 08 442 bes ° h "? ben ,^ d ; prh . Hlln 

Den erfindungsgemafien Losungen und Dispersionen kdnnen vor der Anwendung Polyisocyanatverbmdun- 
genmitniindestenszweifreienlsocyanatgruppenzugesetztwerden. K i n A nies 

Besonders bevorzugt werden Polyisocyanatverbindungen eingesetzt, die m Wasser emulgierbar sind. Dies 
sind z. £ die in SoH und DE-OS 3112117 beschriebenen Verbindungen. Eingesetzt werden die Polyiso- 
cyMa^erbrnd^g^en hi euier Menge von 04 -20 Gew.-°/o bevorzugt 0,5 bis 10 ? eW - b ? s ° n v"^°J^| \H 
Ms6 Gew-% bezogen auf Losung bzw. Dispersion. Durch diesen Zusatzist erne erhebhche Verbesserung der 
mnStigleit ™ f aebungen,^ie unter Anwendung der erfindungsgemaBen Losungen und Dispersionen 

he SScferh^ 

60 Gew.^/o und besonders bevorzugt 25 bis 50 Gew.-<>/o. Die Dispersionen konnen in eniem behebigen Verhal tms 
weher verdunnt werden. Der Teilchendurchmesser liegt in der Regel unter 1 urn, bevorzugt zwKchen ,0,001 und 
0,5 JL Der durchschnittUche Teilchendurchmesser soUte unter 0,5 urn, bevorzugt zwischen 0,01 und 0,3 urn, 

^Bei'sehr niedrigem Gehalt an hydrophilen Gruppen konnen auch mittlere Te ^ h ^ u ^^« s r ^ n ^ C ^ 
5um und ca. 50 ^n erhalten werden. Derartige Dispersionen sind beispielsweise fhr die Herstellung von 

ethylL,pWtyrol-.Polybutadien-,Polyvinylchlorid-,P 

Auch der Zusatz von an sich bekannten chemisch nicht fixierten, vorzugsweise lonischen Emulgatoren, ist 
m6glich,iedochselbstverstandlichnichterforderlich. Ai„ m :„i,, m Ton- 

SchlieBUch kdnnen auch FOllstoffe. Weichmacher, Pigmente, RuB- und Kieselsauresole, Aluminium-, Ton-, 
Asbest-Dispersionen in die Dispersionen eingearbeitet werden. t* nrlf , n _ 

Die Disoersionen der Polyurethanmassen in Wasser sind meist stabil, lager- und versandf ahig und kdnnen zu 
beSpa^eem^ 

formstfbuen KunststoffiiberzUgen auf, jedoch kann die Formgebung der Verfahrensprodukte -^"J*®"; 
wart von an sich bekannten Vemetzungsnnttem erfblgen. Je nacn 

und dem Gehalt an Urethangruppen, erhalt man Polyur ethane nut unterschiedlichea &S^htfte^ 
weiche klebriee Massen, thfermoplastische und gummielastische Produkte der versehtedensten Hartegrade bis 
ISSSkSSSSSS^l^ werden. Die^ydrophuie der Produkte kann ebenf alls in gewissen Grenzen 
schwanken. Die elastischen Produkte lassen sich bei hoheren Temperaturen, beispielsweise 100 bis 180 C. 

thermoplastischverarbeiten,sofern sie nicht chemisch vernetztsind - . n . ^ a . whtm 

Die Verfahrensprodukte sind zur Beschichtung bzw. zum Oberziehen und zum Impragnieren von gewebten 
und nichtgewebten Textilien, Leder, Papier, Holz, Metallen, Keramik, Stem, Beton, Bl ™ "j^^f * 
Glas, Porlellan, Kunststoffen der verschiedensten Art, Glasfasern, zur antistabschen und ^" er fr^^ s h " 1 ; 
sLng, als Binder fur VUese, Klebstoffe, Haftvermittler, Kaschierungsmittel, Hydrophobienm tel, Weichmacher, 
Bindemittel, z. B. fur Kork- oder Holzmehl, Glasfasern, Asbest, pap.erartige Matenahen, Plasuk- oder Gummi- 
abfalle, keramische Materialien, als Hilfsmittel im Zeugdruck und in der Papienndustne, als Zusatz zu Polymen- 
saten als Schlichtemittel, beispielsweise fur Glasfasern, und zur Lederausrustung geeignet 
^^S^^^J^^TOomai bzw. Pasten dabei auf eine porose Unterlage appkziend.e StSSS 
mitden^Ferugprodu^ 

Filze oder Vbese, auch Papiervliese, Schaumstoff-Folien oder Spaltleder, die vermbge ihrer Saugwkimg erne 
sofortige Verfestigung des Oberzuges bewirkea AnschlieBend wird bei erhohter Temperatur jetrocknet und 
geSienfalls verVreBt. DieTrocknung kann aber auchauf glatten por6sen oder mchtporosen Matenalie^ z^B. 
MeW Glas. PapieV, Karton, keramische Materialien, Stahlblech, Sihkon-Kautschuk, Aluminiumfohe, erfolgen, 
wobei das fertigeFlachengebilde anschlieBend abgehoben und als niches verwendet bzw nach dem U^ehr- 
verfahren durch Kleben, Flammkaschieren, Kalendern auf ein Substrat aufgebracht wird Die Apphkation nach 
dem Umkehrverfahrenkann dabei zu.emembeliebigenZeitpunktvoi^enommen werden. 

Durch Mitverwendung von Vinylpolymerisaten oder aktiven bzw. inaktiyen Fullstoffen kann man die ^Eigen- 
schXnr r Verfahrensprodukte abwandeln: Vemendbax sind beUpi^ 

vinvlacetaL Ethylen-Vmylacetat-Copolymerisate, die gegebenenf alls (teUweise) verseift und/oder imt yinylchlo- 
• KSS,ft ^eta kennen, Styrol-Burdien-Copolymerisate, Emylen-CPfropfJ-Copolymensate, Palate. 
RuB Keselsaure, Asbest, Talkum, BCaolin, Titandioxid,.Glas als Pulver oder in Form von Fasern. Cellulose. Je 
nach erw^schSn >Eigenschaftsbiid und Verwendungszweck der Endprodukte kOnnen bis zu 70<>/o, bezogen auf 
Gesamttrockensubstanz,solcher FOllstoffe im Endprodukt enthalten sein. , , otfo „ 

SelbstverstandUch kOnnen auch Farbstoffe. Pigmente, Weichmacher oder die rheologischen Eigenschatten 
beeinflussendeZusatzebeigefflgt werden. ... t , „ . , . t k.; p a ,™t™ncra. 

Die Trocknung dfer nach verschiedenen Applikationstechniken erhaltenen Produkte kann bei ^unatempera 
tur oder bei erhehter. Temperatur erfolgen. Die im Einzelf aU zu wahlende iTro^ungstempera^ 
der chemischen Zusammensetzung des Materials vor allem vom FeuchdgkeitsgebaJt, der Trockenzeit und der 
Schichtdicke abhangt, wird leicht durch einen Vortest ermittelt Bei gegebener Erhitzungszeit muB die Trocken- 
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temperatur in jedem Fall unter der Verf estigungstemperatur liegen. 

AnschlieBend konnen die Flachengebilde zur Erhohung der Widerstandsfahigkeit ihrer Oberfiache mit einer 
Appretur (Finish) Qberzogen werden. Bevorzugt werden hierftir wiederum waBrige Dispersionen oder Ldsun- 
gen verwendet 

Aus feinteiligen Dispersionen und Solen erhaltene sehr harte Polyurethane sind als Einbrennlacke und 5 
teilweise sogar als lufttrocknende Lacke geeignet Sie verbinden hohe Harte und Elastizitat mit gutem Hoch- 
glanz und — bei Verwendung mit aliphatischen Diisocyanaten — mit guter Licht- und Wetterechtheit. 

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Zusammensetzung, Herstellung und einige physikalische Eigenschaf- 
ten erlautern. 

Die in den angefuhrten Beispielen angegebenen Teile beziehen sich auf Gewichtsteile. Zur Beurteilung der 10 
Qualitat der Dispersionen werden zwei Kriterien herangezogen: 

1. TeilchengroBe aus dynamischer Lichtstreuung 

Z Zentrifugenstabilitat (15 Minuten bei 4500 U/min); die Beurteilung reicht von 1 (keine Sedimentbildung) 
bis 6 (unvollstandig sedimentiert). 15 

Beispiel 1 

In dem ersten Schritt der Prapolymerherstellung werden 80 Teile eines propoxylierten Adduktes von 2-Buten- 
diol-1,4 und NaHS03 (Molekulargewicht 430) in Form einer 70°/oigen Ldsung in Toluol (Diolsulfonat) mit 88,6 20 
Teilen Isophorondiisocyanat (IPDI) und 33,6 Teilen Hexamethylendiisocyanat (HDI) innerhalb 1,6 Stunden bei 
90° C zur Reaktion gebracht Man erhalt ein Reaktionsprodukt mit einem NCO-Gehalt von 19,1%. 

Im zweiten Schritt der Prapolymerherstellung werden 116,7 Teile des Reaktionsproduktes aus dem ersten 
Reaktionsschritt mit 400 Teilen eines vorher entwasserten Adipinsaure-Butandiol-l,4-Polyesters (Molekularge- 
wicht 2.250) bei 100°C Ober 2 Stunden zur Reaktion gebracht Es stellt sich ein konstanter NCO-Wert von 2,6% 25 
ein. Das Prapoiymer wird anschlieBend auf 70° C abgektihlt. 

453 Teile des mehrstufig hergestellten Prapolymeren werden in 600 Teilen Wasser (50° C warm) unter starkem 
Ruhren dispergiert Zur Kettenverlangerung wird eine Losung von 6,0 Teilen Ethylendiamin in 100 Teilen 
Wasser iiber einen Zeitraum von 5 Minuten bei 50° C zugegeben und ca. 2 Stunden nachgeriihrt 

Man erhalt eine feinteilige Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 43,4 Gew.-% und einer Viskositat von 30 
280 mPa • s. Der Gehalt an SO 3-Gruppen betragt 1,5 Gew.-%, bezogen auf Feststoff. Die TeilchengroBe 
betragt 185 nm und die Zentrifugenstabilitat ist 1. 

- Beispiel 2 (Vergleichsbeispielzu Beispiel 1) 

"... . 35 
Aus den Aufbaukomponenten aus Beispiel 1 wird ein Prapoiymer gleicher Zusammensetzung hergestellt, 
indem der Polyester, das Diolsulfonat, das IPDI und das HDI in einem Schritt bei 100° C zur Reaktion gebracht 
werden. Es stellt sich ein konstanter NCO-Wert von 2,9% ein. Das Prapoiymer wird anschlieBend auf 70° C 
abgektihlt 

490 Teile des einstufig hergestellten Prapolymeren werden in 600 Teilen Wasser (50° C warm) unter starkem 40 
Ruhren dispergiert Zur Kettenverlangerung wird eine Losung von 7,0 Teilen Ethylendiamin in 150 Teilen 
Wasser fiber einen Zeitraum von 5 Minuten bei 50° C zugegeben und ca. 2 Stunden nachgeriihrt 

Unter diesen Bedingungen wird keine stabile Dispersion erhalten. 

Beispiel 3 45 

In dem ersten Schritt der Prapolymerherstellung werden 50 Teile des Diolsulfonats aus Beispiel 1 mit 145 
Teilen Dicyclohexylmethan-4,4'-diisocyanat in 32,5 Teilen N-Methylpyrrolidon (NMP) innerhalb 1 Stunde bei 
90° C zur Reaktion gebracht Man erhalt ein Reaktionsprodukt mit einem NCO-Gehalt von 1 6,7%. 

Im zweiten Schritt der Prapolymerherstellung werden 194 Teile des Reaktionsproduktes aus dem ersten 50 
Reaktionsschritt mit 400 Teilen eines vorher entwasserten Adipinsaure-Butandiol-l,4-Polyesters (Molekularge- 
wicht 2250), 28 Teilen eines auf n-Butanol gestarteten Polyethylenoxid-Polypropylenoxid-Polyethers (Molge- 
wicht 2.145; Molverhaltnis Ethylenoxid : Propylenoxid 83 : 17) und 16 Teile eines auf Bisphenol-A gestarteten 
Propylenoxid-Ethers (OH-Zahl 197) bei 100 bis 120° C Ober 5 Stunden zur Reaktion gebracht Es stellt sich ein 
konstanter NCO-Wert von 2,1 % ein. Das Prapoiymer wird anschlieBend auf 70° C abgektihlt. 55 

545 Teile des mehrstufig hergestellten Prapolymeren werden in 600 Teilen Wasser (35° C warm) unter starkem 
Ruhren dispergiert Zur Kettenverlangerung wird eine LSsung von 5,9 Teilen Ethylendiamin in 220 Teilen 
Wasser fiber einen Zeitraum von 5 Minuten bei 50° C zugegeben und ca. 2 Stunden nachgeriihrt 

Man erhalt eine feinteilige Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 37,8 Gew.-% und einer Viskositat von 
23,4 mPa • s. Der Gehalt an SO 3-Gruppen betragt 0,9 Gew.-%, bezogen auf Feststoff. Die TeilchengroBe 60 
betragt 208 nm und die Zentrifugenstabilitat ist Z 

Beispiel 4 (Vergleichsbeispiel zu Beispiel 3) 

Aus den Aufbaukomponenten aus Beispiel 3 wird ein Prapoiymer gleicher Zusammensetzung hergestellt, 65 
indem der Polyester, das Diolsulfonat, das Diisocyanat und die beiden Polyether in einem Schritt bei 100°C zur 
Reaktion gebracht werden. Es stellt sich ein konstanter NCO-Wert von 2,1% ein. Das Prapoiymer wird anschlie- 
Bend auf 70° C abgektihlt 
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<527 Teile des einstufis hergesteUten Prapolymeren werden in 600 Teilen Wasser (35°C warm) unter starkem 
RtaAmCTzS Kettenverlanger^ng^d erne Losung von W Teilen Ethylenduunin m 200 Teden 
Wasse? Ober eiien Zeitraum von 5 Minuten bei 50°C zugegeben und ca. 2 Stunden nachgerflhrt 

Man erhUt ebe grobteilige Dispersion mil einem Feststoffgehalt von 38,5 Gew.-% und =mer Viskosi^t voa 14 
mPa s l Dm oS£ an SoVoruppen betragt 0,9 Gew.-%, bezogen auf Feststoff. Die Te.lchengroBe betragt 
268 nm und die Zentrifugenstabilitat ist 3 bis 4. 

Beispiel 5 

In dem ersten Schritt der PrapolymerhersteUung werden 43 Teile des Diolsulfonats aus Beispiel 1 to 27,8 
TetfN MeSpySontropfenw^ 

und 04 Teilen p-Toluolsulfonsaure bei einer Reaktionstemperatur von 50°C zugegeben. Man erhalt em Reak- 
*TSS£!S££ *E!g£ZSL, werden 137 Telle des « 

wlcn ^S^^m^--r t ^ m M « U ™d 16 Telle ein es aui Bbphe 
P^pylenorid-Emere(OH-ZaUl97)bei80°Cuber^^^^ 

E S etoe fttoteilige Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 41,9 Gew.-o/o und einer Vistositat _ von 84 
niP^ s Der Gehak^n SOVG^ppen betragt 0,8 Gew.-%, bezogen auf Feststoff. Die TedchengroBe betragt 
194 nm und die Zentrifugenstabilitat ist 1. 

Beispiel 6 (Vergleichsbeispiel zu Beispiel 5) 

Aus den Aufbaukomponenten aus Beispiel 5 wird eto Prtp°lymer gtei«*er f ^ammen^ ^ h °.^£ 
inHpn, der Polvester das Diolsulfonat das Dusocyanat und die. beiden Polyether m einem Schritt bei 100 c zur 
ReSSebS 

Be 5WTlueTefeuSmfig'hergestellten Prapolymeren werden in 600 Teilen Wasser (35»C warm) unter starkem 
RuTJ ^rgie^uf KeftTnverlanger^rd eine Ujsung von f Jeilen ^ylenta m 150 Teden 
Wasser Ober etaen Zeitraum von 5 Minuten bei 50»C zugegeben und ca. 2 Stunden nachgeruhrt 

Man erhalt eine grobteuige Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 38,8 Gew.-'/o. Der Gehalt an SO s-Grup- 
pe^tragt 0,1 Gew^/o, beloge^auf Feststoff. Die TedchengroBe betragt 294 nm und die Zentrifugenstabilitat 
ist 5 bis 6. 

Beispiel 7 

In dem ersten Schritt der PrapolymerhersteUung werden 43 Teile des Diolsulfonats aus Beispiel * J* 74£ 
TeKs^horon^ 

zur Reaktiongebracht Man erhalt ein Reaktionprodukt mit einem NCO-Gehalt von 24,8%. 

to zSSschritt der PrapolymerhersteUung werden 119 Teile des Reaktionsproduktes aus dem ersten 
Re^wXitt nut 400 TeUen ernes vorher entwasserten Adipmsaure-Butandiol-l,4-PoIyesters (Molefadarge- 
wich? S^Senemes auf n-Butanol gestarteten Polyemylenoxid-Polypropyl^ 
S 514^ Molverhaltnis Efhvlenoxid : Propyienoxid 83 : 17) und 16 Tede eines auf Bisphenol-A gestarteten 
Prop^^^^ 

^SZmehrsXhlrges^eU^n Prapolymeren werden in 600 Teilen^ 

Rtthren dispergiert. Zur Kettenverlangerung wird erne I^sung von 3,7TeUen Ethylenjamm m 150 

Wasser Uber etoen Zeitraum von 5 Minuten bei 50*C zugegeben und ca. 2 Stunden nachgertthrt 

Mai St Tme feinteEe Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 40.8 <^*^«"T SthentoBe 
1122 mPa • s. Der Gehalt an SOVGruppen betragt 0,8 Gew.-%, bezogen auf Feststoff. Die TedchengroBe 
betragt 136 nm und die ZentrifugenstabUitat ist 1. 

Beispiel 8 (Vergleichsbeispieizu Beispiel 7) 

Aus den Aufbaukomponenten aus Beispiel 7 wird ein ^polymer *f^iaamm«»m^^^ 
indem der Polyester, das Diolsulfonat. die Diisocyanate und die beiden Polyether m einem Schritt bei 95 C zur 
KiongS 

^SSetoSg hergesteUten Prapolymeren werden in 650 TeUen/ Wasse. • (50- C warm) unter st^kem 
Rflhren dispergiert Zur Kettenverlangerung wird eine L&sung von 4-2TeUen Ethylendiamm m 100 Teilen 
Wasser Ober einen Zeitraum von 5 Minuten bei 50"C zugegeben und ca. 2 Stunden nachgerOnrt. 

Man erhalt eine grobteilige Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 41Gew.-% und ^™kM™91 
Pa s. Der Gehalt an S0 3 -Gruppen betragt 0.8 Gew.-%. bezogen auf Feststoff. Die TedchengroBe betrdgt 
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184 nm und die Zentrifugenstabilitat ist 1 bis Z 

Beispiel 9 

In dem ersten Schritt der Prapolymerherstellung werden 92,5 Teile des Diolsulfonats aus Beispiel 1 in 157,5 5 
Teilen Isophorondiisocyanat bei einer Reaktionstemperatur von 100° C zur Reaktion gebracht Man. erhalt ein 
Reaktionprodukt mit einem NCO-Gehalt von 18,7%. 

Im zweiten Schritt der Prapolymerherstellung werden 203 Teile des Reaktionsproduktes aus dem ersten 
Reaktionsschritt mit 400 Teilen eines vorher entwasserten Adipinsaure-Butandiol-l,4-Polyesters (Molekularge- 
wicht 2250), 28 Teilen eines auf n-ButanoI gestarteten Polyethylenoxid-Polypropylenoxid-Polyethers (Molge- 10 
wicht 2145; Molverhaltnis Ethylenoxid : Propylenoxid 83 : 17) und 16 Teile eines auf Bisphenol-A gestarteten 
Propylenoxid-Ethers (OH-Zahl 197) bei 100°C Qber 4 Stunden zur Reaktion gebracht. Es stelit sich ein konstan- 
ter NCO-Wert von 3,2% ein. Das Prapolymer wird anschlieBend auf 70° C abgekuhlt 

545 Teile des mehrstufig hergestellten Prapolymeren werden in 600 Teilen Wasser (50° C warm) unter starkem 
Rfihren dispergiert Zur Kettenverlangerung wird eine Losung von 8,7 Teilen Ethylendiamin in 100 Teilen 15 
Wasser Uber einen Zeitraum von 5 Minuten bei 50° C zugegeben und ca. 2 Stunden nachgerfihrt 

Man erhalt eine feinteilige Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 45,6 Gew.-%. Der Gehalt an SO°3-Grup- 
pen betragt 1,5 Gew.-°/o, bezogen auf Feststoff. Die TeilchengroBe betragt 87 nm und die Zentrifugenstabilitat 
ist 1. 

20 

Beispiel 10(Vergleichsbeispiel zu Beispiel 9) 

Aus den Aufbaukomponenten aus Beispiel 9 wird ein Prapolymer gleicher Zusammensetzung hergestellt 
indem der Polyester, das Diolsulfonat das Diisocyanat und die beiden Polyether in einem Schritt bei 1 10° C zur 
Reaktion gebracht werden. Es stelit sich ein konstanter NCO-Wert von 3,2% ein. Das Prapolymer wird anschlie- 25 
Bend auf 70° C abgekuhlt 

580 Teile des einstufig hergestellten Prapolymeren werden in 650 Teilen Wasser (50° C warm) unter starkem 
Rfihren dispergiert Zur Kettenverlangerung wird eine Losung von 9,2 Teilen Ethylendiamin in 220 Teilen 
Wasser uber einen Zeitraum von 5 Minuten bei 50° C zugegeben und ca. 2 Stunden nachgerfihrt 

Man erhalt eine grobteilige Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 42 Gew.-%. Der Gehalt an SOVGrup- 30 
pen betragt 1,5 Gew.-%, bezogen auf Feststoff. Die TeilchengroBe betragt 138 nm und die Zentrifugenstabilitat 
istl. 

Beispiel 11 

35 

i In dem ersten Schritt der Prapolymerherstellung werden 70 Teile des Diolsulfonats aus Beispiel 1 mit 190 
Teilen Isophororidiisocyariat bei einer Reaktionstemperatur von 120° C tiber 4 Stunden zur Reaktion gebracht 
Man erhalt ein Reaktionprodukt mit einem NCO-Gehalt von 24,2%. 

Im zweiten Schritt der Prapolymerherstellung werden 209 Teile des Reaktionsproduktes aus dem ersten 
Reaktionsschritt mit 400 Teilen eines vorher entwasserten Adipinsaure-Butandiol-l,4-Polyesters (Molekularge- 40 
wicht 2250) und 12 Teilen n-ButandioI-1,4 bei 100°C fiber 3 Stunden zur Reaktion gebracht Es stelit sich ein 
konstanter NCO-Wert von 3,8% ein. Das Prapolymer wird anschlieBend auf 70° C abgekOhlt 

540 Teile des mehrstufig hergestellten Prapolymeren werden in 600 Teilen Wasser (50° C warm) unter starkem 
Rfihren dispergiert Zur Kettenverlangerung wird eine Losung von 10,2 Teilen Ethylendiamin in 150 Teilen 
Wasser Uber einen Zeitraum von 5 Minuten bei 50° C zugegeben und ca 2 Stunden nachgerfihrt 45 

Man erhalt eine feinteilige Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 41,6 Gew.-%. Der Gehalt an SOVGrup- 
pen betragt 1,2 Gew.-%, bezogen auf Feststoff. Die TeilchengroBe betragt 104 nm und die Zentrifugenstabilitat 
ist 1. 

Beispiel 12 (Vergleichsbeispiel zu Beispiel 10) 50 

Aus den Aufbaukomponenten aus Beispiel 11 wird ein Prapolymer gleicher Zusammensetzung hergestellt, 
indem der Polyester, das Diolsulfonat, das Diisocyanat und Butandiol-1,4 in einem Schritt bei 1 10°C zur Reaktion 
gebracht werden. Es stelit sich ein konstanter NCO-Wert von 4,0% ein. Das Prapolymer wird anschlieBend auf 
70° C abgekuhlt 55 

534 Teile des einstufig hergestellten Prapolymeren werden in 650 Teilen Wasser (50°C warm) unter starkem 
Rfihren dispergiert Zur Kettenverlangerung wird eine Ldsung von 10,6 Teilen Ethylendiamin in 150 Teilen 
Wasser fiber einen Zeitraum von 5 Minuten bei 50° C zugegeben und ca. 2 Stunden nachgerfihrt 

Man erhalt eine grobteilige Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 43,7 Gew.-%. Der Gehalt an SOVGrup- 
pen betragt 1,2 Gew.-%, bezogen auf Feststoff. Die TeilchengroBe betragt 217 nm und die Zentrifugenstabilitat 60 
istZ 

Beispiel 13 

In dem ersten Schritt der Prapolymerherstellung werden 45 Teile des Diolsulfonats aus Beispiel 1 mit 116,7 65 
Teilen Isophorondiisocyanat und 37,9 Teilen Hexamtehylendiisocyanat bei einer Reaktionstemperatur von 90° C 
fiber 1,5 Stunden zur Reaktion gebracht Man erhalt ein Reaktionprodukt mit einem NCO-Gehalt von 28,5%. 

Im zweiten Schritt der Prapolymerherstellung werden 160 Teile des Reaktionsproduktes aus dem ersten 
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V^SSSSSSSSSSi MoWerMltnis Ethylenoxid zu Propylenoxid 83 : 17) bet 100»C Ober 4 Stunden zur 
7 °S a SSS mehrstufig hergesteUten Prfipoly^ 

rSSS™ Kettenverfangerung wird eine Losung von 32* Teilen Isophorondiamm m 180 Teilen 
Wasser ^reinenZ e itraumvon5Minutenbei50»Czugegebenundca.2Stundennachgerthrt 

M^ erMt SnefeimeiUge Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 45 Gew.-<K> und einer Viskositat von 60 
mPa s Der Gehalt an SOVGruppen betragt 0,8 Gew,o/o, bezogen auf Feststoff. D.e TeilchengroBe betragt 
259 nm und die Zentrifugenstabilitat ist 1. 

Beispiel 14 fVergleichsbeispiel zu Beispiel 13) 

Aus den Aufbaukomponenten aus Beispiel 13 wird ein ^polymer gleicher Z «^Xi^Czu^ ReStiSn 
5„,w, rfpr Pnlve^ter das Diolsiilfonat, die Diisocyanate und der Polyether in einem Schntt bei 95 C zur KeaKuon 
"S^^S^SSSSL^ NCO-Wert von 4,lo/o ein. Das Prapolymer wird anschheBend auf 

^S^Tlfl^einstufig hergestellten Prapolymeren werden in 600 Teilen Wasser (50°C warm) «»terstarkem 
K^I&^^ ^nver\m^ S wird eine LOsung von 32 Teilen Isopjorondmnun m 180 Teilen 
Wasser fiber einen Zeitraum von 5 Minuten bei 50»C zugegeben und ca. 2 Stunden nachgerUhrt 

Sto S SJobteilige Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 42,8 Gew.-%. Der Gehak an SO ,-Grup- 
penl£rag^^^ 



ist 2. 

Patentansprflche 



1 Verfahren zur Herstellung von stabilen Polyurethan-Polyhamstoffdispersionen m emem mebrstufigen 
VeTftdS durS Umseteunleines Isocyanates a) mit wenigstens zwei isoeyanatreaktiven VerWungen 
M) und M) vwi denen die Verbindung bl) wenigstens eine ionische oder potentiell .omsche hydrophile 
Groppeaufwekt, dadurch gekennzeichnet, daB . , , ... a , 

1) das Isocyanat a) mit der Verbindung bl) umgesetzt wird und anschueBend f ,. . 

2 das hierbei entstehende Produkt mit der Verbindung b2) umgesetzt wird und gegebenenfalls mit 

einer Ethvlenorideinheiten enthaltenden Verbindung b3) und 

Ada rStene Prapolymere in Wasser dispergiert wird, wobei der Gehalt an lomschen Gruppen ,m 
Prapolymeren maximal 50 Milliaquivalentenpro 100 g Prapolymer betragt . 

2 VeSSch Anspruch 1, dadurch gekeiuizeichhet, daB das Prapolymer em lmeares Prapolymer nut 

fv^e^ AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, daB das 

lra?o1^ voSgTwefee wahrend oder nach der Dispergierung mit einem Kettenverlangerer umgesetzt 

fverfahren nach wenigstens einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, daB die 

AufSS bl) difunktionelle Verbindungen mit ionischen oder potentieU lomschen Gruppen 

^Verfahrrantch wenigstens einem der vorhergehenden AnsprOche, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Lc»^) ausgcw™S aus der Gruppe Isophorondiisocyanat, Dicyclohexy methan^'-dusocyanat, 
ToluySisocyrat und Hexamethylendiisocyanat, daB weiter die Verbindung bl) das .Pf»I^«* J* 
dukt aus 2-Butendiol-l 4 und NaHSOa ist und schlieBlich die Verbindung b2) ausgewaWt ist aus der Gruppe 
effs ^^A^pSa^bu^l-l^pol^sters, Adipinsaure.hexandiol-l,6- P olyester S und euKr Ad.pm»«* 

^rSrefnTh"^ AnsprHche, dadurch gekennzeichne^s 

. AufbaSponente bl) Sulfonsauregruppen enthaltende Diole eingese^ *w, wahrend oder 
nach der Prapolymerbildung durch Neutralisation in ionische Gruppen flberfuhrt werden. 
9 DisDersionen nach wenigstens einem der vorhergehenden AnsprOche. 

10 Tverwendung der Dispersionen gemaB Anspruch 9, zur Herstellung von Beschichtungen oder zur 
Herstellung von Klebstoffen. 
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